Int. CL: 



B 29 c, 25/00 



BUNDESREiaBfrIK DEUTSCHLAND 
DEUTSCHES ///flWShffKfr PATENTAMT 




Deutsche KL: 39 a2, 25/00 



® 
® 

® 



Of f enlegungsschrif t 1 806 288 



Aktenzeichen: P 18 06 288.9 
Anmeldetag: 31. Oktober 1968 

Offenlegungstag: 6. Mai 1970 



Ausstcllungsprioritat: 



Unionsprioritat 

Datum: 

Land: 

Aktenzeichen: 
Bezeichnung: 



Verfahren zum Behandeln von erweichten thermoplastischen 
Kunststoffen 



® 
@ 
® 



Zusatz zu: 
Ausscheidung aus: 
Anmelder: 



Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG, 6700 Ludwigshafen 



Vertreter: 



Als Erfinder benannt: 



Rettig, August, 6700 Ludwigshafen; 

Pfannmiiller, Dr, Helmut; Urban, Dr. Friedrich; 6703 Ludwigshof 



Benachrichtigung gemaB Art. 7 § 1 Abs. 2 Nr. 1 d. Ges. v. 4. 9. 1967 (BGBL I S. 960): 



O 4 70 009 8 19 '1 629 



Badi 




Anilin- & Soda-Pabrik AG 18062 
Uneer Zeicben: O.Z. 25 854- P/Kp 




6700 Ludwigsbafen, 28. 10. 1968 



Verfabren zum Bebandeln von erweichten thermoplastiscben 
Kunststoff en 



Die Erfindung beziebt eicb. allgemein auf die Bebandlung von 
Kunststoffen in erweichtem bzw. plastiscbem Zustand trad be- 
trifft besonders eine Nacbbehandlung der plastischen Kunst- 
stoffoberflache unter Abgabe entweder der Restwarme oder unter 
zeitweiser Zufttbrung von Warme bei der Herstellung von Granula^ 
ten, Polien, Halbzeugen und Pormteilen bis zum Erreichen der 
Pormstabilitat bzw. der Formanderung . 

Von der geringen Warmeleitf ahigkeit ibbermoplastiscber Kunst- 
stoffe wird bei ibrer Verwendung fur Gef&Be und Pormteile 
baufig im Sinne eines Vorteils G-ebrauch gemacbt. Die gleicb.e 
Eigenecbaft bedingt jedoch. beim Herstellen von Granulaten, 
Halbzeugen und Pormteilen verbal tnismaBig aufwendige Mafinab.- 
men und Mittel zunach.st zum Einbringen und dann zum Wieder- 
abfuhren der zur Yerformung erf orderlichen Warme. Bei alien 
Herstellungs- bzw. Verf ormungsverf abren von Korpern aus sol- 
cben Stoffen beatimmt dab.er die Warmezu- und -abftibrung die 
Mengenlei stung und die Rentabilitat . Eine Leistungssteigerung 
ist vor anderen Mai3nabmen durcb. bessere Kuhlmittel mSglicb.. 
Luft als das am baufigsten eingesetzte Kuhlmittel ist zwar 
billig und in ausreicbender Menge vorbanden. Ibre Ktiblwirkung 
ist jedocb. gering und je nacb. AuBentemperatur veranderlicb.. - 
Die gegenuber Luft wesentlicb. intensivere Kunlwirkung von Was- 
ser wird bei vielen Verf ormungsverf abren genutzt, so z.B. beim 
Granulieren von Kunststoffen. Durcb zusatzlicbe MaBnahmen muB 
jedocb das den Korpern anhaftende Wasser nach.tr agllcb. wieder 
entfernt werden. Bei bestimmten Verf ormungsverf abren ist in- 
des der Einsatz von Wasser als Klinlmittel nur bedingt oder 
uberbaupt nicbt mdglich. 

Beim Schlauchf olien-Blaaverf abren mit auBerer PlUssigkeits- 
ktthlung wird z.B. infolge hydrostatiscben Druckes auf die 
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Sch.lauch.wand das Luftpolster im Schlaucbinnern verdrangt, so 
dafi die Pollen zusammenschweiBen. Bel anderen kontimaerlichen 
Verfabren werden Kuhlf liissigkeiten zusatzlicb. in das Schlauca- 
innere gegeben, von denen Tropfen an der S chl.au cbwand baften 
und diese verkleben Oder verblocken. Aufwendigere Verfahren, 
bei denen anhaftende Tropfen z.B. mit Ultraschall entfernt wer- 
den sollen, baben sicb. nicbt durchgesetzt . - Flacbfolien und 
-bander werden haufig durch Wasserbader oder iiber wassergekuh.1- 
ten Metallwalzen gefiihrt. Der angestrebte Warmetauscb. wird je- 
doeb durch auf den Walzenoberf lacb.en oder auf den Bandern ge- 
bildete Daiopf- oder Luftpolster sowie gegebenenfalls durch. 
Kondensate gestort. - Andere Kiihlmittel als Wasser, z.B. Alko- 
bol, Silicone Oder Quecksilber sind unwirtscbaf tlicb. 

Es wurde nun gefunden, dafi Granulate, Folien, Halbzeuge und 
Formteile im Anschlufi an die bekannten Herstellungsverf ahren 
einer trockenen Nacbbebandlung unterzogen und bierbei insbe- 
sondere intensiv gekuhlt werden konnenL, wenn die Oberflache 
der jeweiligen Kunststof fkopper zeitweise Jilt einer Mischung 
aus feinteiligem hydropbobiertem amorpbem Siliziumdioxid und 
Wasser zeitweise bedeckt bzw. damit in Kontakt gebracbt wird. - 
ErfindungsgemaB dient -bierbei eine trockene rieselfabige Mi- 
schung aus feinteiligem Si0 2 und Wasser als Warmeubertragungs- 
mittel. Zur Ausfiihrung dieses Verfahrens eignen sich. Mischungen 
aus 5 bis 25 Siliziumdioxid mit 80 bis 95 i° Wasser, wobei sicb. 
insbesondere eine Mischung aus etwa 10 Gew.# amorpbem hydropbo- 
biertem Siliziumdioxid und 90 Gew;# Wasser bewabrt bat. Die 
anzuwendenden Stoffmischungen konnen weiter erfindungsgemai^ 
aucb. mit einem Zusatzst'off , vorzugsweise einem Farbstoff ver- 
setzt sein. Die Wahl des optimalen Mischungsverbaltnisses ist 
abhangig von der durch.. Zusatze gegebenenfalls veranderbaren 
Oberfl&chenBpannung des Wassers. 

Die erfindungsgemafi anzuwendende Stof fmischung aus feinteiligem 
hydropbobem amorpbem Siliziumdioxid und Wasser in einem Mi- 
sch.ungsverbaltnis von etwa 10 : 90 bildet ein rieselfahiges 
Pulver und besitzt ein Scbuttgewicht von etwa 0,45 kg/l. Ihre 
Warmeleitfahigkeit unt ersch.eidet sich nur wenig von derjenigen 
des Wassers. Die zur Behandlung von erwelchten thermoplastischen 
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Flaeben dlenende Stoflalaebung ^ daber in gevlBaea Slnne ale - 
.. T ro=kenee Waaaer" beseicbnet warden. Ea laaaen Biob damit Form 
teila fast ebenao raaeb. wie mit Vaaaer Wnlen, wean n,an die 
Grens^aeben relativ saeinaader bewegt. Gegenuber der besondera 

ublieben LuftWnlang verM^en aiob Eublseiten *«. 
Kubletrecken erbeblicb.. Die HaBtoleransen Bind 

einsnbalten. Die Qaalitat da, Por m teile, la -t""*"^ die IranB 
parens von Pollen, kann bai dex verbeaaerten raaeb an 
weeentlicb geateigert werden, da mabr a»orpb.e int.il. alB bal 
ausaoblleBliob luf tgekUbltea Fallen verblelben. 

, Es wurde weitar beobacbtet, daS die Stofflnlactaing ant dan ein- 
gatancntan Oder durcblauf anden fallen alnan Belag von we- 
niger als 1 fm Starke bildet, der ancb. bal dtinnaten Pollen die 
Toteransgrenzen nicat ubaraobraitet. Dieaer Balag verainder.t 
Z £eben Oder Blooken dar Patella, ao da* a. 3. ^lyatbvlan- 
iSeblaueblolien It weaentlieb bonerer T »f f ^^f! 

Wang extmdiert and ^^^^^Z^X ^- 
L nl1pn e-ewiclcelt werden konnen. - Bxn weixerex 
U^angever.abrena baatebt darin, da* £ - -o^ng 

Ittberzogene Formtexl a obne daa blsaar =rf«^" — ■ "6 

Wieren der Obarflaoba dnrob Beflaamen oder dnrob Koronaant- 
Cungan aniarbbar Oder bedrnekbar Bind. Babel seigten loalioba 
! P arbetoxfe auob bel n onatelanger Tagealicbteinwirkung aiaa uber- 
Jrascbende Bestandigkeit. 

Bie erxiadnngage m aBe Bebandlang tner^laatlBcfcer *, 
ergibt noch. weitere Vortelle. Bb warde f eatgeatellt, dafi ollge 
odar ^lebrlga Au eBcbwit Z nngen ana Foxuteilen bel* ^ 
Oder belm Dnrenlauf durob aine Stof fmiBcbang ana etwa 10 * SiO 
Til 90 H waaaer aofort abtxocknen, ao daB ale langere Zait obne 
2 kxeben oder an blooken lagerfabig blclben. - Die Heretellaag 
::n kl d_dlgan Italian • ^Jj* '^S^t 

a "darn auob. dadurob, daB dleae Blob trot, das **igen 
telle wie ein ScbUttgut varhalt, daa gegen alna ebena Unterlage 
einen Scbiittwiakel von oa. 25° blldet. In einer ale ™**t~ 
lungaraum verwandeten Saale aua "xrookeaem Waaaer" let daber 
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der HorizorHRdruck seh.r viel niedriger ™ der Vertikaldruck, 
im Gegensatz zu den bydrostatiscben Verhaltnissen in reinem 
Wasser. Durcb die Saule laufende Schlauchf olien oder dUnnwandi- 
ge Hoblkorper werden kaum von Seitendriicken beau fscb lag t . Sie 
konnen oh.ne wesentlicbe Verformung seh.r viel tiefer als in Was- 
ser eintaucben, so daB relativ lange Kttblstrecken bzw. -zeiten 
vorgesehen werden konnen. 

Lie Verwendung der Stof fmiscbung ist nicbt auf die Warmeabfub- 
rung oeschrankt. Es ist aucb moglicb , die z.B. fur Folienreck- 
und -n-rf-ckvorgange, sowie fur die Herstellung von Halbzeugen 
und Fornkorpern zeitweise zuzufubrenden Warmemengen in einem 
Eehc'.ndlungsraum unter definierten Bedingungen obne die Nacbteile 
der Benetzung mit einem fliissigen Warmeubertragungsmittel mit-. 
teiu u.t 3toffmiscbung nacb dem erf indungsgemafien Verfabren zu 
verbesoorn . 

Beispiel 1 

Bolyatnylen der Dichte 0,918 mit einem Scbmelzindex von 0,2 
wird bei einer Scbmelzentemperatur von 210° nacb dem Blasver- 
fabren zu Scblaucbf olie von 200 yum Wandstarke und 55 em doppelt 
flachliegender Breite extrudiert. - 

Bei Luftkuhlung betragt die maximale Abzugsgescbwindigkeit 
8,5 m/min, bei Innen- und AuBeixkublung mit Wasser 30 m/min. 

Bei Verwendung eines Geraischs aus 10 £ bydrophobem amorpbem 
Si0 2 und 90 $ V/asser als AuBenkublungsmittel werden 18 m/min 
Abzugsgescbwindigkeit erreicbt, bei gleicbzeitiger Innen- und 
AuBenkiihlung 26 m/min. Die solcberart bebandelte Folic blockt 
nicbt und laBt sicb mit ublicnen Bruckfarben ohne Oxydieren der 
Oberflacbe bedrucken. 

Beispiel 2 

Horaogen geraiscbte Formmassen aus ca. 50 Gew. c > Bitumen der Pe- 
netration 80 nacb BIN 1995 und 50 Gew.^ eines Copolymeren des 
Athylens werden als Schmelze bei ca. 180°C aus ein^r Locbplatte 
mit Busenbobrungen von 2 , 5 mm 0 extrudiert und zu Zylindern von 
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ca. 5 mm 0 und 5 mm Lange granuliert. - Das Granulat wird bin- 
ter der Abschlags telle in einen Behalter mit einer rieselfahi- 
gen Miscbung aus 10 <$> bydrophobiertem amorphem Si0 £ mit 90 1° 
Wasser geschleudert , in das es seine restlicbe Warme abgibt. 
Gleichzeitig wird es mit einer Scbicbt des gleicben Stoffs Ton 
ca. 5 urn Starke ummantelt und dadurcb. fur etwa drei Monate rie- 
selfahig gemacbt. - Das trockene rieselxahige Behandlungsmittel 
wird in einem Warmetauscher liblicber Bauart gekuhlt und wieder 
dem Bebandlungsbebalter zugefiibrt, wobei die mit dem Granulat 
ausgetragene Menge kontinuierlicb erganzt wird. 

BeiBpiel 3 

Aus einer Breitschlitzdttse extrudierte Flachf olie von 2 mm 
Starke und 1,0 m Breite aus Formmassen nacb Beispiel 2, deren 
Oberflache mit einer aus den oligen bzw. barzigen Anteilen des 
Bitumens sich. bildenden Scbicbt bedeckt ist, wird durcb eine 
Wanne gefiihrt, in der sich. eine etwa 30°C warme Miscbung aus 
10 % Si0 2 mit 90 $ Wasser befindet. Die Folie wird dabei mit 
einer Scbicbt von weniger als 5 /urn Starke der Stof fmischung 
iiberzogen und dadurcb. trocken. Die anscbliefiend gewickelten Fo- 
lienrollen verkleben aucb unter Spannung nicbt mehr. 

Beisuiel 4 

Als Granulat vorliegende Formmassen aus Polyathylen im wesentli- 
cben nacb Beispiel 1 werden zu wannenf brmigen Auskleidungen von 
ca. 1 m 2 Flache und 3 mm Wand- bzw. Bodenstarke in einer beiz- 
und kuhlbaren Plattenpresse bei ca. 130° verpreflt, in der Form 
teilweise gekuhlt und mit erbebllcber Reetwarme ausgeformt. Ibre 
Oberflache ist leicbt klebrig, nacb. dem Eintauchen in die er- 
findungsgemaB anzuwendende Stof fmiscbung jedoch vbllig trocken. 
- Gestapelte Wannen verkleben aucb bei langerer Lagerung nicbt 
mehr . 

Das Bebandlungsverfahren nacb der Brfindung fUr im plastischen 
Zustand befindlicbe Kunststoffe und Kunststof fmischungen, wie 
z.B. solche nacb den Beispielen 2 und 3,kann nocb dahingehend 
abgewandelt werden, daB dem amorphen bydrophobiert«n Silizium- 
dioxid, das mit Wasser zu einem rleself ahigen Pulver gemischt 
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ist, Zusatze wie z.B. Gleitmlttel, Farbstoffe und Stabilisato- 
r en, wie sie fiir nach^olgende BebandltmgBvorgange gebraucalich. 
sind, beigegeben werden. 
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Patentanspriicfee 

Verfabren zum Behandeln, insbesondere KUhlen von erweicb- 
ten tbermoplastiscnen Kunststcffen bei der Herstellung von 
Granulaten, Folien, Halbzeugen und Pormteilen, *f^J^ 
v.nnzeiebnet, daB die Oberflacbe der oewexlxgen ^nststofl 
Icbrper mit einer Miscbung aus feinteiligem bydropnobiertem 
ara or P bem Siliziumdioxid und Wasser zeitweise bedeckt bzw. 
damit in Kontakt gebracb.t wird. 

Verfnhren nacb. Ansprucb. 1, dadurcb r ekennzeichnet , daB die 
' oberflacbe der erweicbten bzw. in nocb. plastiscb.em Zustand 
D erindlicb,n Kunststof fkorper im Sinne eines Warmeaustauscha 
mit einer Miscbung aus feinteiligem hydropbobiertem amor- 
pnem Si0 2 und Wasser in Beriibrung gebracbt wird. 

. Verfabren nacb Ansprucb 1 und 2, dadurcb. ggken^eicbnet dafl 
sine trockene rieselfabige Miscbung aus feinteiligem hydro- 
pncbiertem amorpbem Si0 2 und Wasser als Warmeiibertragungs- 
mittel verwendet wird. 

Verfabren nacb Ansprucb 1 bis 3, dadurcb r e*ennzeicbnet daB 
' eine Miscbung aus etwa 5 bis 20 * bydropbobiertem amorpbem 
SiO P mit 80 bis 95 * Wasser verwendet wird, vorzugswease 
eine solcbe aus 10 * Si0 2 mit 90 * Wasser. 

Verfabren nacb Ansprucb 1 bis 4, d^ durch r eTrennzeicbnet daB 
die Miscbung aus Si0 2 mit Wasser mit einem Zusatzstoff , vor- 
zugsweise einem Farbstoff , versetzt ist. 
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